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Verfahren zum Herstellen kompakter transparent er 
Glaskeramik-Pormteile 



Zueatzanmeldung zu P 15 96 860.2 



Die Erfindung betrifft die Herstellung von kompakten, d.h. von 
relativ dicken Glaskeramikartikeln. 

In der Anmeldung P 15 96 860.2 iet beschrieben worden, auf 
welche Weise man leicht verarbeitbare Glaser erschmelzen kann, 
die sich durch kontrollierte Kristallisation in den glasig- 
krietallinen Zustand ttberftthren lassen, und zwar derart, dafl 
transparent e Glaskeramiken mit niedrigen thermischen langs- 
dehnungskoeffizienten entstehen. Es wurde gezeigt, daB beson- 
ders dann Glaser leicht in den transparenten, glasig-kristal- 
linen Zustand umzuwandeln sind, wenn sie im Zusanunensetzungs- 
bereich in Gew.-# 
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0 - 0,6 Na 2 0 
0,3 - 0,5 As 2 0 3 

liegen, mit der MaBgabe, dafi sie mindestens zu 90 Gew,-^ der 
st<5chiometrischen Zusammensetzung eines Mi schkri stalls mit 
Quarzstruktur der .allgemeinen Form Li 2-2 (v+w) Mg v Zn w #0# Al 2°3' 
xAlPO^ ly-2x)Si0 2 entsprechen. Bei Verwendung von Glasern des 
genannten Zusammensetzungsbereiches lasseh sich transparent e 
Glaskeramiken mit thermischen Eangsdehnungskoeffizienten zwi- 
schen -6. 10~ 7 /°C un d +35*10~ 7 /°C im T-Bereich von 20-300 °0 
herstellen. Besonders interessant sind Materialien, deren 
linear er Dehnungskoeffizient im Temperaturgebiet, in diem sie 
benutzt werden sollen, wenig von Hull abwicht. Die in der 
Patentanmeldung P 15 96 860,2 beschriebenen Glaszusammen- 
setzungen eignen sich ohne Einschrankung zur Herstellung von 
dunnwandigen Glaskeramikgegenstanden (Press-, Bias-, Walzar- 
tikel). Die Keramisierungsprozesse laufen bei deren Herstel- 
lung verhaltnismaflig schnell ab (Aufheizgeschwindigkeiten von 
120-240 °C/Std. und Haltezeiten von 2-8 Std.£. 

Bei der Herstellung von kompakten, d.h. relativ groflen und 
dicken Glaekeramikartikeln mtiesen jedoch Keramisierungspro- 
gramme gewahlt werden, deren Aufheizgeschwindigkeiten so be- 
messen sind, dafl sie der geringen Farmeleitfahigkeit der Glas- 
keramikausgahgsglaser Rechnung tragen. Soli z.B. ein kompaktes 
Gufisttick keramisiert werden, wofur Aufheizgeschwindigkeiten in 
der Grfcifienordnung von 240 °0 pro Stunde angewendet werden, so 
wiirde der zu schnelle Temperaturanstieg dazu fiihren, dafl in 
dem Gufisttick in den AuBenzonen, welche die Keramisierungstem- 
peratur zuerst erreichen, die Kriatallisation zuerst einsetzt. 
Dabei wttrden sich in diesen AuBenzonen der GuBstiicke die linea- 
ren Waxmedehnungskoeffizienten und die Volumina verringern, 
was zu einer Zerstbrung der GuBstiicke fiihren kann. Je grbfier 
das Verhaltnis des Vo lumens zur Oberflaohe eines zu kerami- 
sierenden Gufletuckee ist, umso schwerer wird es, den gesamten 
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Bloc* so zu kristallisieren, dafi alle Teile des Stuckee die 
gleiche Temp eraturbehanS lung erfahren. Nun werden z. B. Schei- 
ben aus transparenter Glaskeramik mit linearen thermischen Aus- 
dehnungs-Koeffizienten, die nahe dem Wert Null liegen, mit 
Durchmessern von mehreren Metern, wobei die Dicke 1/6 des 
Durchmessers sein soil, als Trager fur astronomische Spiegel 
verwendet. Fur solche Spiegel scheiben wird gefordert, dafi der 
Dehnungswert des Materials an jeder Stelle der Scheibe gleich. 
ist und im Temperaturbereich zwischen -30 und +70 °0 hbchstene 
urn + 1,5« 10"^ /° C von Null abweicht. 

Nach dem Stand der Technik (Brit. P. 1.124.002) sind Spiegel- 
scheiben erheblichen Volumens aus Glaskeramiken anderer Zu- 
sammensetzungsbereiche mit homogenen Ausdehnungswerten urn Null 
nur durch komplizierte thermische Bebandlung herstellbar, da 
es auch mit den dort beschriebenen Zusammensetzungen echwer 
ist, die Ausdehnungswerte der Glaskeramiken zumindestens in 
einem Temperaturbereich von etwa 50 0 0 unabhangig von den 
Keramisierungsbedingungen zu machen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Weg zu finden 
der es ermbglicht, kompakte Stiicke von Glaeern des erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzungebereiches auf sichere Weise 
so zu keramisieren, daB kompakte GlaskeramikstUcke entete- 
ben, deren thermiscber Langsdehnungskoeffizient im gesamten 
GuBstttck gleich ist und der dabei hbchstens urn + 1,5* 10"" 
im Temperaturbereich von -30 bis +70 °C vom Wert Null ab- 
weicht. 

Zur Ibsung der gestellten Aufgabe mtlssen innerhalb des er- 
findungsgemaflen Zusammensetzungsbereiches Glaser gefunden wer- 
den, die sich in einem mbglichst weiten Temperaturbereich in 
den transparenten glasig-kristallinen Zustand derart ilberftih- 
ren laseen, daB der Ausdehnungswert der Glaekeramik innerhalb 
dieses Temperaturbereiches unabhangig von der Kristallisations 
temperatur wird. Erst wenn die Voraussetzung erfttllt ist, daB 
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ein solcher Temperaturbereich etwa 100 °0 betragt, kann man 
damit rechnen, daB durch die Keramisierung eines groBen GuB- 
stttckes etwa mit den Abmessungen, wie sie fur Teleskopspiegel- 
scheiben iiblich sind f ein Glaskeramikkorper mit homogenem 
Ausdehnungswert im gesamten Guflsttick sicher erhalten werden 
kann. 

Es ist bekannt, dafi die transparenten Glaskeramiken mit nied- 
rigen thermischen Langsdehnungsko efficient en ale Hauptkri- 
stallphase zu 50-80 f* h-Quarzmischkristalle (auch h-Eukryptit- 
ilischkristalle oder h-Eukryptit-ahnliche Kristalle genannt) 
enthalten. Bei diesem Kristallieationeprodukt handelt es 
sich urn sogenannte metastabile Kristallphasen. Man muB 
deshalb damit rechnen, daB diese Kristallphasen bei den 
Kristallisationstemperaturen ihre Zusammensetzungen und/oder 
ihre Struktur verandern, oder sich sogar in vollig andere Kri- 
stallphasen verwandeln. Diese VorgSnge laufen umso schneller 
ab, je hohere Kristallisationstemperaturen gewahlt werden. 
Da die Kristallphase einer Glaskeramik im wesentlichen den 
Ausdehnungswert bestimmt, ist der Dehnungswert des Materials 
empfindlich vom Strukturzustand und der Menge der kristal- 
linen Phase abhangig. Die Menge an Quarz-KHLschkristallen in 
den erfindungsgemaBen transparenten Glaskeramiken erreicht, 
wie rontgeno graph! sche Untersuchungen gezeigt haben, bereits 
bei Kristallisationstemperaturen von (Tg + 100) °C nach Zeiten 
ab 4 Std. einen Maximalwert, der sich bei langeren Haltezeiten 
bei diesen Temperaturen (mehrere 100 Stunden; kaum noch ver- 
andert. Es zeigte sich, daB der Strukturzustand der Quarz- 
Mischkristalle einen viel starker en EinfluB auf die Dehnungs- 
werte der erfindungsgemaBen Glaskeramiken hatte, als geringe 
Schwankungen in bezug auf den Gehalt an Quarzmischkri stall en 
der Glaskeramiken. 

Es wurde nun gefunden, daB Quarzmischkri stalls der allgemeinen 

Form Ii 2 «.2 (v4»w) Mg v Zn w ,0# ^2° 3 #xAiP0 4* (y-2x)Si0 2 * wie sie die 
transparenten Glaskeramiken der vorliegenden Erfindung ent- 
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halten, wahrend des Kristallisationsvorgangee laufend ihre 
chemi'sche Zusammensetzung ver&ndera, und zwar umso echneller, 
je hoher die Kristallisationstemperatur gewahlt wird. Dabei 
steigt der [siOg+AlpOj -Gehalt der Mischkristalle mit der Zeit 
und der Temperatur an. Solange der Qh.0 2 +A1P0^I -Gehalt die- 
ser Mischkristalle den Wert von etwa 78 Gew.-^, wie er rbnt- 
genographiech zu ermitteln ist, nicht erreicht hat, wird 
durch die Zusammensetzungeanderung der Kristallphaee wahrend 
des Temperas keine merkliche Veranderung des Dehnungswertee 
der Glaskeramik hervorgerufen. Wird der Wert von 78 Gew.-# 
[SiOg+JUPOj jedoch Uberschritten, beginnt sich eine Modi- 
fikationsanderung der Quarz-Mischkristalle in einem An- 
steigen der Dehnungswerte im Bereich von Zimmertemperatur 
bemerkbar zu machen. Enthalten die Quarz-Mischkristalle 
einer Glaskeramik der vorliegenden Erfindung mehr als 
78 Gew.-# SiOg+AlK)^, so wird der OC-Wert der Glaskeramik 
im Bereich von -30 bis +70 °C sehr stark von der Kristal- 
lisationstemperatur und der Kristallisationszeit abhangigj 
er nimmt zu und wird .auBerdem nooh deutlich Temp era tur-ab- 
hangig. Soil ein alas des erfindungsgemaflen Zusammensetzungs- 
bereiches zur Herstellung von kompakten GlaskeramikstUoken 
mit Dehnungswerten urn Null geeignet sind, wobei die Dehnungs- 
werte zumindestens im Temper a turbereich um Zimmertemperatur 
nicht T-abhangig sein sollen, sind Zusammense baungen zu ver- 
meiden, aue denen Quarz-Mischkristalle krietallisieren k(Jn- 
nen, die mehr als 78 Gew.-# [siOg+AlPO^ enthalten, da die Ge- 
fahr besteht, dafi einmal die geforderte Ausdehnung von 
0 + 1,5.10" 7 /°0 im Bereich von -30 bis +70 °0 nicht einge- 
stellt werden kann, da zu hohe 0C -Werte durch eine Tief- 
Quarz-Natur der Struktur der Mischkristalle entstehen, und da 
zum anderen Zonen verschiedener Temperaturvorgeschichte 
innerhalb eines kompakten Guflstttckes unterschiedliche Dehniinge 
werte aufweisen kbnnen. letzteres kommt dadurch zustande, dafl 
bei unterBChiedlichen Temperaturbedingungen Quarz-Misohkri- 
etalle mit unterechiedlichen [SiOg+AlPOj -Gehalt en entstehen, 
deren Temp era turabhangigkeit ihrer Dehnungswerte von ihrer 
ohemisohen Zueammensetzung abh&ngen. 
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E 8 wurde welter gefunden, daB aus einem Glase des erfin- 
dungegemaBen Zueammensetzungsbereiches bei der Herstellung 
einer transparenten Glaskeramik mit Dehnungswerten um Null 
dann Quarz-Mischkristalle entstehen, durch deren Zusammen- 
setzungsanderungen wahrend dee Kri stall! sationsvorganges 
in einem Temper aturbereich von etwa 100 °C keine merklichen 
Ausdehnungsveranderungen bewirkt werden, wenn daa Ausgangs- 
glas so zusammengesetzt ist, daB der theoretische (Si0 2 + 
AlPO^J-Gebalt, den die aus dem Glase kristallisierenden 
Quarzmischkrista.lle nach Syn these maximal aufweisen konnen, 
nicht hbher als 75,5 Gew,-# ist. Dieser theoretische [jSi0 2 + 
AlPO^] -Gehalt wird aus der Mischkristallfoimel 

Gehalten an ZnO, MgO, LigO, AlgO^, P g 0 5 und Si0 2 des Aus- 
gangsglases nach Synthese stochiometrisch berechnet. Die 
Erfahrung hat gezeigt, daB die Verdampfungsverluste bei m 
Schmelzen solcher Glaeer in Tiegeln oder Wannen den maximal 
mSglichen [SiOg+AlPOj-Gehalt der Quarz-ffiischkri stall e noch 
nicht bis auf 78 Gew.-# erhohen, wenn von einem Synthese- 
Wert von 75,5 Gew.-# [SiOg+AlPO^jausgegangen wird, so daB 
die Herstellung von transparent en Glaskeramiken mit Kons tan- 
ten, im Bereich von -30 bis + 70 °0 kaum temperatur-abhSngigen 
Dehnungswerten bei variierbaren Keramisierungstemperaturen 
mSglich ist. 

Die Aufgabe, kompakte Glaskeramikstucke herzustellen, deren 
thermisoher Langsdehnungskoefflzient im gesamten GuB stuck 
gleich ist und im Temper aturbereich von -30 bis +70 °0 um 
hdchstene + 1,5. 1(T 7 yom Werte Null abweicht, wird erfahrungs- 
gen&B gel5st, indem man ein gemfifl der vorstehenden Beschrei- 
bung zusammengeeetztes Glas, d.h. ein Glas, daB die Komponen- 

ten li 2 0 f MgO, ZnO, Ja» 2 °3» p 2°5 ao 2 ln soloh * n etSchio- 
metrischen VerhfiXtnissen enth&lt, daB die maximal mtiglichen 

(Si0 2 +AlP0 4 )^Gehalte der aus einem solchen Glase kristalli- 
sierbaren Quarz-Mischkri stall e im Bereich von 70-75,5 G#w,-# 
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liegen, wenn man diese Werte naoh der Mi schkri stall- Formel 
Li 2-2lv+w; Mg v Zn w .O.Al 2 0 3 .xAlP0 4 ay-2x)Si0 2 und der gegebenen 
Glaszusammensetzung nach Syntheee in Gew.-# berechnet, durch 
kontrollierte Kristallisation in eine Glaekeramik umwandelt. 

Die obere Grenze des genannten Zusammensetzungsbereiches 
(75,5 Gew.-# SiOg+AlPO^) ist, wie vorher beschrieben, dadurch 
gegeben, dafi aus Gl&sern, aus denen Quarz-Mischkristalle mit 
hoheren [siOg+AlPO^J -Gehalten auskristallisieren konnen, Glas- 
keramiken entstelien, deren linearen Dehnungswerte durch 
Modifikationsanderungen der Quarz-Mischkristalle im Bereich 
von -30 bis +70 °C stark lemperatur-abh&ngig werden, und 
daB darttber hinaus die Dehnungswerte der Glaskeramiken 
deutlicli von ihrer Kristallieationstemperatur, die den 
jsiOg+AlPOj-Gehalt der Quarz-Mischkristalle bestimmt, ab- 
hangig werden, eine Tatsache, die eine Herstellung kompak- 
ter Glaskeramik-Formteile mit homogenen Dehnungswerten mit 
0 + 1,5. 10" 7 /°0 unmoglich macht. 

Eine Brniedrigung der [SiOg+AlPO^] -Gehalte der Quarz-Misch- 
kristalle einer erf indungsgemaBen Glaskeramik kann gemafl der 
mehrmals genannten allgemeinen Misohkrist all-lb rmel erreicht 
werden, wenn die LiAlOg- und/oder MgAlgO^ und/oder die 

ZnAl rfc O J -Gehalte erhbht werden. Soil dabei die Kull-Ausdehnung 
d 4 

der Glaskeramik gewahrt bleiben, so mussen die drei Komponen- 
ten stets in bestimmten Verbal tnissen im Mischkristall neben- 
einander vorliegen, Eine Erhohung des MgAl^-Gehalts fordert 
eine gleichzeitige Erhohung des ZnAlgO^-Gehalts urn den glei- 
chen Betrag oder eine Erhdhung des LiAlOg-Gehalts van etwa 
20 ?C dieses Betrages. Je hbher nun der ligO-Gehalt der Glas- 
keramik wird, umso schneller laufen wahrend der Umwandlung 
die Kristallieationsvorgange ab, was besonders im Hinbliok auf 
zu schnell trei werdende Kri st alii sat ion swarmen zu beachten ist. 
Die Keramieierung kompakter GuBstUoke aus Glasern, die mehr 
ale 4,5 Gew.-96 li«0 enthalten, wird aus diesem Grunde er- 
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schwert. Je hotter die ZnO-Gehalte eines erfindungsgemafien Gla- 
ses sind, umso leichter zersetzen sick Quarz-Mischkri stall e, 
die aus einem solchen Glase kristallisieren, unter Abgabe von 
ZnAl 2 0 4 bei gleichzei tiger Erhohung ihrer f Si0 2 +AlP0 4 3-^ffehalte. 
Diese Erscheinung fiihrt dazu, daJ3 die Dehnungswerte entspre- 
chend zusammengesetzter Glaskeramiken wieder deutlich. von ihren 
Kristaliisationstemperaturen abhangen und dariiber hinaus merk- 
liche Temperaturabhangigkeit der Dehnungswerte zeigen; Er- 
scheinungen die bei der LB sung der erfindungsgemafien Aufgabe zu 
vermeiden sind, 

Aus den beschriebenen Befunden ergibt sich, daB kompakte 
Glaskeramik-Sbrmteile mit liomogenen Dehnungswerten, die 
temperaturunabhangig sein sollen und nahe dem Werte Null 
liegen, aus Glasern des erfindungsgemafien Zusammensetzungs- 
bereiches nur dann sicher durch kontrollierte Temperatur- 
behandlung hergeetellt werden konnen, wenn man von Glasern 
ausgeht, aus denen Quarz-Miechkristalle kristallisieren, 
deren maximal mSglicher (SiOg+AlPO^-Gehalt zwischen 70 und 
75 , 5 Gew.-# liegt, wenn man zur Berechnung dieser Werte die 
Synthesezusammensetzung der Glaser und die allgemeine Misch- 

kristallformel ^2-2(v+w)^v Z %- 0 >^2 0 y xn *°4' fr- 2x ) si0 2 
verwendet. Der SiOg+AlPO^-Gehalt der Mi schkri stall e in den 
Glaskeramiken laflt sich rbntgenographisch kontrollieren. 

Die Angabe von 70 bis 75,5 Gew.-# fSiOg+AlPO^gilt dabei fUr 
solche GISser, bei denen das Konzentrationsverhaitnis 
SiOg/PgOj = 6,5 nicht unter schritten wird. 

Die Konzentration von Keimbildnern (TiOg+ZrOg) sollte in Gla- 
sern, aus denen kompakte Stticke gegossen werden, zur Vermel- 
dung unerwlinschter Kri stall! sationen w&hrend des AbkUhlens 
der GuBetUoke naoh dem GuB (Brit. P. 1.124.002) moglichst ge- 
ring gehalten werden. Doch darf in den erfindungsgemafien 
Glfieern das YerhaitniB PgOgiTiOg nicht grSBer sein als 4, da 
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bei hoheren Werten die Herstellung transparent er Glaskeramik- 
materialien durch kontrollierte Kristallisation auch bei An- 
wendung langzei tiger Temp erpro gramme sehr erschwert wird. 

Das folgende Beispiel beschreibt die Herstellung einer trans- 
parenten Glaskeramik, die in Form kompakter GuBstiicke ge- 
fertigt werden kann, deren linearer thermischer Ausdehnungs- 
koeffizient im Bereich von -30 bis + 70° wenig temperaturab- 
hangig 1st, im Bereich von 0+1,5 . 10~ 7 /°0 liegt, dessen Ab- 
solutwert innerhalb eines Bereiches von 100 °C vemaohlfissigbar 
wenig von der Kristallisationstemperatur abhangig ist und der 
an alien Orten des GuSstiickes den selben Wert aufweist. 

Beispiel: E in Glas der Zusammensetzung nach Syntheee in 
Gew.-#: 



55,5 


sto 2 


als Quarzmehl 


25,3 


A1 2 0 3 


ale Tonerd ehydrat 


7,9 


P 2°5 


al s Aluminiumorthopho sphat 


3,7 


li 2 0 


ale Lithiumcarbonat 


1,4 


ZnO 


als Zmkoxid 


1,0 


MgO 


als Magnesiumcarbonat 


2,3 


Ti0 2 


als Tiianoxid 


1,9 


Zr0 2 


als Zirkonoxid 


0,5 


Ha 2 0 


als Natriumnitrat 


0,5 


Ae 2 0 3 


als Arsenik 



wurde in einem keramischen Hafen oder in einer Wanne bei 
1600 °C erschmolzen, gelautert, ho mo genie si ert und bei 1400 °C 
zu kompakten StUoken gegossen. Entsprechend seiner fiir im 
Yergleich zu bekannten Glaeern, die durch kontrollierte Kri- 
utallisa'tion in Glaskeramiken mit tiefer thermischer Aus- 
dehnung umgewandelt werden kbnnen, niedrigen Zahigkeit 
(Temperatur bei einer Zahigkeit von 10 4 poiBe = 1260 0 C) l&Bt 
eich das Glas der beechriebenen Zusammensetzung im schmelz- 
flUesigen Zuetand bei Temperaturen zwischen 1550-1600 °0 duroh 
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Rtthren gut homogenisieren, eine Tatsache, die eine wesentliche 
Voraussetzung fur die Miiglichkeit darstellt, kompakte Glas- 
keramikguB stucke in schlierenfreier bzw. schlierenarmer Quali- 
tat herzustellen. Durch die vergleichsweise niedrige Zahigkeit 
wird aufierdem der lautervorgang erleichtert. 

Der [si0 2 + ^^°43~ Ge k alt > den Qu^zmischkristalle theoretisch 
maximal aufweisen konnen, die aus einem Glase der angegebenen 
Zusamroensetzung kristallrsierbar sind, ergibt sich durch 
folgende Rechnung; 

3,7 Gew.-?S LipO benotigen 12,6 Gew.-# AlpO,, urn als LiAlOp " 

0 in den Quarz- 
MK eingebaut zu 
werden. 

1,0 Gew.-# MgO benotigen 2,5 Gew.-?S AlpO,, um als MgAlpO. 

3 in den Quarz- 
MK eingbaut zu 
werden. 

1,4 Gew.-?S ZnO benotigen 1,8 Gew.-?& AlpO*, um als ZnAlpO. 

p in den Quarz- 
MK eingebaut zu 
werden, 

7,9 Gew.-?S PpOc benotigen 5,5 Gew.-# AlpO,,, um als A1P0, 
5 0 in den Quars- 

MK eingebaut zu 
werden. 

Das sind zusammen 36,4 Gew.-?6 LiA10 2 , MgAlgO^, ZnAlgO^ U.AIPO^, 
dazu kommen 55,3 Gew.-?6 SiOg. Das heifit: 93 >7 Gew.-# der 
angegebenen Glaszusammensetzung kijnnen theoretisch als 
Quarzmischkristalle mit der angegebenen Mischkristallform 
kristallisieren. Der ["SiOg+AlPO^J-Gehalt dieser Mi schkri stall e 
errechnet sich zu 68,7 Gew.-#, Bezieht man nun alle Komponen- 
ten auf 100 0, da ja die Kristallisation an [SiOg+AlPOj im 
Mischkristall berechnet werden soil, so ergibt sich ein SLOg* 
AlPO^-Anteil von 74,9 Gew.r#> den hochstens ein Quarzmisch- 
kristall enthalten kann, der aus einem Glase der genannten Zu- 
sammeneetzung auskristallisiert. 
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Die gegossenen Glasstticke wurden gekiihlt (Ktihl temper at ur 
680 °C) und anschliefiend den in der nacnfolgenden Tabelle 
beschriebenen Temperaturbehandlungen unterworfen, wobei sich 
transparente Glaskeramiken bildeten, die zu 65-75 $ aus h-Quarz 
mischkristallen bestanden, die in durchschnittlichen elek- 
tronenmikroskopisch und rb'ntgenographiscb ermittelten Kxi- 
stallitgroBen von etwa 500 A vorlagen. Es wurde festgestellt, 
dafi die grBBten, in den Glaskeramiken vorliegenden Xristallite 
eine Brstreckung von 0,2 nicbt uberschritten. 

Aus den Temperproben wurden 10 cm lange Rundstabe mit 3 mm 0 
hergestellt, an denen die Dehnungskurven im Temperaturbereich 
von -30 bis +70 °0 mit Hilfe eines Quarzglasdilatometers ge- 
messen wurden. Aus solchen Kurven wurden die in der Tabelle 
angegebenen linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
mit einer Genauigkeit von + 0,2. 10" 7 /° C bestimmt. Die 
rbntgenographisch ermittelten [SiOg+AlPO^-Gehalte dieser 
Quarz-llischkrietalle, die gleichmafiig verteilt in den unter- 
suchten Glaskeramiken vorlagen, untersohieden sich maximal 
mil 2 Gew. —f» voneinander. 
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Tab ell e 1 



Aufheizge- 
scliwindifflc. 


Kerami- 

sierungs- 

temp. 


Kerami- 

sierungs- 

zeit 


<X . 10 7 . 
20 bis -30°C 

L 0 i 


<* .io 7 
20-50°C 

L G J 


8 u C/Std. 


750 °C 


8 Std. 


-1,0 


-0,6 


8 "C/Std. 


#•» r-/s 0 #* 

750 C 


48 Std. 


-1,4 


-0,7 


8 °C/Std. 


750 0 


100 Std. 


-1,2 


-0,7 


_ ft — , _ 

8 °C/Std. 


_ _ _ ft _ 

780 0 


72 Std. 


-0,4 


-0,8 


8 °C/Std. 


800 "0 


8 Std. 


-0,3 


-0,6 


— ft * - — 

8 °C/Std. 


800 °C 


24 Std. 


-0, 1 


-0,4 


8 °C/Std. 


800 °C 


100 Std. 


-0,2 


-0,8 


8 C/Sta. 


opO 0 


3 Std . 


-0 , z 


—0,0 


8 °C/Std. 


830 °C 


24 Std. 


+0,1 


-0,2 


8 °C/Std. 


850 °0 


4 Std. 


-1,0 


-0,7 


8 °C/Std. 


850 °0 


8 Std. 


-0,7 


-0,6 


8 °C/Std. 


870 °0 


4 Std. 


-0,3 


-0,1 
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Die Tabelle zeigt, dafi ein fflas der beschriebenen 
Zusammeneetzung in den transparenten glasig-krietallinen 
Zustand bei Temperaturen (iberftthrt werden kann, die in einem 
Bereich von 750-870 °0 verandert werden kdnnen, ohne dafi im 
Rahmen der in der Tabelle angegebenen Keramieierungezeiten 
und Aufheizgescliwindigkeiten Auadehnungswerte der entetan- 
denen Grlaskeramiken um mehr als 1, ScC-Einheiten im Bereich 
von 20 bis -30 °C und von mebr alB 0 f 7ot -Einheiten im Bereicb 
von 20-50 °0 voneinander abweichen. Entsprechend er gab die 
spannungsoptische Kontrolle einee schlierenfreien transparent 
ten (ELaskeramikblockee der beschriebenen Zueammeneetzung von 
800 mm 0 und 200 mm Dicke, der mit 1,5 °C/Std, auf 800 °C ge- 
bracht und dortl6 Stunden gehalten worden war, keine Anhalts- 
punkte daftir, dafi innerhalb des keramisierten GuBstUckes Zonen 
mit unterschiedlichen Ausdehnungswerten entstanden waren* 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zum Herstellen transparenter Glaskeramiken 
mit niedriger Warmedehnung dureh Schmelzen der Grlasver- 
eatze zu einem Grundglas und nachfolgender Warmebehandlung 
der aua dem Schmelzflufi geformteh Gegenstande, nach Patent- 
anmeldung P 15 96 860.2, zur Herstellung kompakter Itormtei- 
le aus transparentem glasig-kristallinem Material mit ei- 
nem thermischen Langsdehnungskoeffizienten von 0 +1,5.10""^ 
/°C, der im Bereich von -30 bis +70 °C wenig temperatur- 
abhangig ist und dessen Wert an jedem Ort des kompakten 
Glaskeramik-Formteiles annahernd gleich ist, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man ein Glas verwendet, welches die 
Komponenten LigO, MgO, ZnO, A1 2 0 5 , P 2 0 5 und Sip 2 nach 
Synthes in solohen stechiometrischen Vernal thi seen ent- 
halt, dafi der theoretiBche maximal mogliohe [siOg+AlPO^J-Ge- 
halt der aus einem solchen Glase kristallisierbaren Quarz- 
Mischkristalle zwischen 70-75,5 Gew.-J* liegt, wenn man 
diese Werte nacb der allgemeinen Mischkristallformel 

Li 2-2(v+wJ Ms v Z Sir^ 0,n 2 0 3' xA1P0 4" ty ~ 2x ^ Si0 2 ^ der ge ~ 
gebenen Glaszusammensetzung nach Synthese berechnet. 

2. Verfahren nach Ansprueh 1, dadurch gekennzeiohhet, dafi das 
Verhaltnis Si0 2 :P 2 0 5 in den erfindungsgemaBen Glasern den 
Wert 6,5 nicht unterschreitet. 

3. Verfahren nach den Ansprtiohen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das Verhaltnis PgO^iTiOg in den erfindungsgemaflen 
ffl&sern den Wert 4- nioht tiberschreitet. 
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